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REVETEMENT A BASE DE NITRURE DE CARBONE ULTRA-DUR ET SOUPLE ET SON PROCEDE DE 
PREPARATION. 

Le revetement a base de nitrure de carbone presente 
une durete superieure ^ 65 GPa et une elastidte superieure 
ai60GPa. 

Pour preparer un revetement a base de nitrure on cree 
une deoharge micro-onde dans un flux d'azote (8), on place 
une clble (2) en metal ou semi-metal dans une chambre 
reactionnelle (1 ) a une distance telle de la zone de deoharge 
(10) que le plasma d'azote forme dans la zone (12) ou est 
situee la cible est sous forme ionique, on envoie sur cette ci- 
ble (2) dudit metal ou semi-metal un faisceau laser infra-rou- 
ge UO2 puls^ et on recueille sur un substrat (6) situe sous 
la cible (2) ledit nitrure de mdtal ou seml-m^tal. 
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A 

Kdvetemant a Jba^e de nxtrurd de carbone ultjra- 
dxxr et souple at son pxacBda da px^apar-ation 

La presente invention concerne un revetement a 
base de nitrure de carbone pr6sentant la particularity 
d'etre a la fois ultra dur, souple et de posseder un 
faible coefficient de friction. 

L' invention vise 6galement le proc6d6 pour 
preparer le revStement k base de nitrure de carbone ci- 
dessus et plus gen6ralement un revetement en nitrure 
d'un m^tal ou semi-m6tal des colonnes Ilia, IVa, IVb et 
Vlb. 

Les revetements de nitrure de carbone pr6pares 
jusqu'a present ont 1' inconvenient de ne pas allier 
souplesse, faible coefficient de friction et durete 
61evee. 

Or, de nombreuses applications industrielles 
dans 1' electronique, optique, revetements sur matiere 
plastique souple, requierent un revetement a la fois dur 
et souple. Pour les applications m^caniques, la 
caracteristique d'un faible coefficient de friction 
alli6 simultan6ment k la duret6 et a la souplesse est 
trds importante. 

Le but de la presente invention est d'atteindre 
cet objectif. 

Suivant 1' invention, ce revStement d base de 
nitrure de carbone est caract6rise en ce que sa durete 
est sup6rieure a 65 GPa et son elasticite est sup6rieure 
k 160 GPa. 

La formule de ce nitrure de carbone est CNx, x 
6tant superieur a 0,3. 

Le procede pour preparer un tel nitrure de 
carbone et plus g^n^ralement un nitrure d'un metal ou 
semi-metal des colonnes Ilia, IVa, IVb et Vlb, est 
caracterise par les etapes suivantes : 
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On cree une decharge micro-onde dans un flux 
d' azote, on place une cible dudit in6tal ou semi-m6tal 
dans une chambre reactionnelle a une distance telle de 
la zone de decharge que le plasma d' azote form6 dans la 
5 zone ou est situee la cible est sous forme ionique 
constituant la zone d'ionisation secondaire sp6cifique 
au plasma d' azote en Scoulement telle que decrit dans la 
r6f (P. Supiot, 0. DessauX/ P. Goudmand J. of Phys. D : 
Applied Physics 28, 1826-1840,1995). On envoie sur cette 

10 cible dudit m6tal ou semi-metal un faisceau laser infra- 
rouge CO2 puls6 et on recueille sur un substrat situ6 
sous la cible ledit nitrure de metal ou semi -metal • 

De preference, la distance comprise entre la 
cible et la zone de decharge est inf6rieure k environ 

15 0,7 m. 

Lorsque la cible est situee a cette distance de 
la zone de decharge, elle se trouve dans la zone 
d'ionisation secondaire dans laquelle le plasma d' azote 
est compose d'ions. 

20 Lorsque la cible est situ6e a une distance plus 

importante de la zone de decharge, par exemple a une 
distance 6gale k 0,9 metre, cette cible est situee dans 
une zone dite de decharge lointaine dans laquelle le 
plasma d' azote est exempt d'ions- 

25 Dans ce cas, le revet ement de nitrure obtenu 

pr6sente de moins bonnes propri6t6s que dans le cas oil 
il est forme dans la zone d'ionisation secondaire. 

La formation du nitrure de metal ou semi-m6tal 
selon le proced6 conforme k 1' invention s'explique de la 

30 fagon suivante : 

Le faisceau laser en atteignant la cible en 
metal ou semi-metal engendre une fragmentation 
moleculaire de ce m6tal ou semi -metal, sous forme de 
vapeur qui va reagir avec les especes excit^es du plasma 

35 d' azote pour former un nitrure dudit metal ou semi- 
m6tal. 
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Selon une version preferee de 1' invention, la 
cible dudit metal ou semi-m6tal est disposee a 45"* de la 
direction du faisceau laser. 

De preference/ le substrat est situe sous la 
cible, dans un plan horizontal, et parall^le ^ la 
direction du faisceau laser. 

De preference 6galeinent, le flux d' azote et la 
decharge sont formes dans un tube horizontal 
perpendiculaire a la direction du faisceau laser. 

De preference la cible est en graphite. 

Dans ce cas on obtient un revetement de nitrure 
de carbone a la fois tr6s dur, souple et de faible 
coefficient de friction. 

Selon le proc6d6 conforme k 1' invention la cible 
peut egalement etre en bore, aluminium, gallium, 
silicium, germanium, titane ou chrome. 

On peut ainsi preparer des nitrures de bore, 
aluminium, gallium, silicium, germanium, titane ou 
chrome . 

D'autres particularites et avantages de 
1' invention apparaltront encore dans la description ci- 
apres. 

Les dessins annexes donnes a titre d'exemple non 
limitatif : 

- la figure 1 est une . vue schematique en plan 
d'une installation pour la mise en oeuvre du procede 
selon 1' invention ; 

- la figure 2 est une vue de cette installation 
perpendiculaire au plan de la figure 1. 

L' installation representee sur les figures 1 ou 
2 comprend une chambre reactionnelle 1 ^ I'interieur de 
laquelle est dispos6e une cible en graphite 2 qui est 
disposee a 4 5 degres de la direction d'un faisceau laser 
infra-rouge CO2 pulse 3. 
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Le faisceau laser 3 est focalise par une 
lentille 4 en ZnSe et penetre dans la chambre par une 
fenetre 5 en Ba F2. 

Sous la cible 2 s'etend horizontalement un 
substrat 6 qui est parall61e S la direction du faisceau 
laser 3- 

La chambre 1 coiranunique en 7 avec une pompe a 

vide. 

Un flux d' azote 8 (voir figure 2) est cr66 dans 
un tube horizontal 9 qui communique avec la chambre 1. 

Une d^charge est cre6e dans la zone 10 au moyen 
d'un coupleur 11. 

A une certaine distance de la zone de d6charge 
10 est situee une zone- 12 dite d'ionisation secondaire, 
c'est-a-dire de plasma compose d' electrons, d'ions 
d' atomes et de molecules excit^es d' azote. 

La cible 2 est situee a l'extr6mite de cette 
zone d'ionisation secondaire 12. 

Au-dela de cette zone 12 le plasma est depourvu 

d' ions . 

On donne ci-apres le description detaillee d'un 
exemple de mise en oeuvre du proc6d6 de preparation 
selon 1' invention, 

Le proc6d6 de depot compte deux 6tapes qui 
s'enchalnent sans remise a I'air : tout d'abord, le 
substrat est soumis a un flux d' azote excit6 par une 
decharge felectrique cr66e par un g6nerateur micro-onde 
durant 5 min. La phase de d6p6t debute par la 
vaporisation de la cible par la concentration 
instantanee d'un rayonnement laser infra-rouge dans 
cette atmosphere d' azote excite. 

Conditions operatoires 

Un flux d' azote est excite par 1' intermediaire 
d'un coupleur 11 connecte a un generateur de micro-ondes 
au sein d'un tube 9 de Pyrex de diametre 30 mm, appele 
tube A d6charge. Ce tube 9 est connecte au reacteur 1 au 
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moyen d'un assemblage coulissant, Un pompage continu 
assure par une pompe de 33 m^.h"'^ conduit le plasma vers 
la chambre r6actionnelle. La post-decharge du plasma 
d' azote est introduite perpendiculairement au r6acteur 
5 soit sous une forme ionique appel6e aussi d'ionisation 
secondaire, ou soit sous une forme exempte d'ions, 
appelee post-d6charge lointaine en faisant varier la 
distance entre les zones de deposition et de d6charge. 
La presence de I'ionisatlon secondaire dans la chambre 

10 r6actionnelle est obtenue pour des conditions de 
puissance et de pression tr^s 6tendues. . 

L' ablation de la cible 2 de carbone est 
effectuee par le faisceau d'un laser 3 infra-rouge TEA 
CO2 pulse (LUMONICS) r6gl6 sur la raie P20 ^ la longueur 

15 d'onde 10,54 urn. La frequence de repetition des 
impulsions est de IH2, L'energie d61ivree par chaque 
impulsion est de 10 Joules pour une duree de 50 ns. Le 
faisceau laser est focalise sur la cible 2 plac6e dans 
le r^acteur muni d'une fenetre d' entree 5 en BaFa 

20 (qualite infra-rouge) a I'aide d'une lentille 4 plan 
convexe en S616niure de Zinc. La cible 2 est maintenue a 
45"* par un support tournant en aluminium. Le substrat 6 
maintenu k temperature ambiante (pouvant egalement etre 
chauffe) r est plac6 i I'horizontale sous cette cible. La 

25 distance cible-substrat est de 3 centimetres. Le temps 
de depot est fixe k 15 min. Le debit d' azote est de 4 
1/min. correspondant k une pression de d6p6t de 10 mbar. 

On donne ci-apres quelques exemples 
d' applications industrielles du revStement selon 

30 1' invention. 

Electronique : 

Isolant, isolant et conducteur de temperature : 
Structure Metal-Isolant-Semi-conducteur (MIS) . 

Barri6re a la diffusion dan les circuits 
35 integres. 
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Films minces Dialect riques : CondensateurS/ 
Condensateurs de tres faibles tailles pour les DRAMs 
(Dynamic Random Access Memories) . 

Optique : 

5 Rev§tement de protection pour lentilles 

ophtalmologiques, Anti reflexion. 

Rev§tement pour les optiques laser, miroir 
laser, revetements optiques sur matdriaux polym6riques . 
Electronique e'b Op'toelectroniqae : 
10 Applications tribologlques 

Lubrifiant solide, Glissement, Protection 
Revetement sur mat^riaux plastiques. 
On donne ci-apres la liste d'autres composes qui 
pourraient etre pr6par6s selon le precede selon 
15 1' invention. 

Les nitrures issus de metaux at semi-metaux des 
colonnes Ilia, IVa, IVb et Vlb. 

exouples : 

20 Nitrure de Bore cubique k partir d'une cible en 

bore ou en nitrure de bore non cubique; 

Nitrure d' Aluminium k partir d'une cible en 
Aluminium ; 

Nitrure de Gallium a partir d'oine cible en 
25 Gallium ; 

Nitrure de Silicium a partir d'une cible de 
Silicium ; 

Nitrure de Germanium a partir d'une cible ne 
Germanium. 

30 

Les nitrures issus des metaux de transition 
ExeBq>les : 

Nitrure de Titane a partir d'une cible de 

35 Titane ; 
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Nitrure de Chrome a partir d'une cible en 

Chrome - 
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REVENDICATIONS 

1, Revetement A base de nitrure de carbone de 
5 faible coefficient de friction caracterise en ce que sa 

durete est sup^rieure a 65 GPa et son elasticite est 
superieure ci 160 GPa et en ce que sa formule est CNx x 
etant superieur a 0^3, 

2. Precede pour preparer un revetement a base du 
10 nitrure d'un metal ou semi -metal des colonnes 111a, IVa, 

IVb et Vlb, caracteris6 par les Stapes suivantes : on 
cree une d^charge micro-onde dans un flux d' azote' (8), 
on place une cible (2)/ dudit .m6tal ou semi -metal, dans 
une chambre xeactionnelle (1) a distance telle de la 

15 zone de decharge (10) que le plasma d' azote forme dans 
la zone (12) ou est situee la cible est sous forme 
ionique, on envoie sur cette cible (2) , dudit m6tal ou 
semi-m6tal, un faisceau laser (3) infra-rouge CO2 pulse 
et on recueille sur un substrat (6) situe sous la cible 

20 (2) ledit nitrure de metal ou semi -metal. 

3- Proc6d6 conforme a la revendication 2, 
caracterise en ce que la distance entre la cible (2) et 
la zone de d6charge (10) est inf6rieure a environ 0,7m. 

4- Precede selon I'une des revendications 2 ou 
25 3r caracterise en ce que la cible (2) dudit metal ou 

semi-metal est disposee a 45** de la direction du 
faisceau laser (3) . 

5. Precede selon la revendication 4, caract6ris6 
en ce que le substrat (6) est situ6 sous la cible (2) 

30 dans un plan horizontal et parallele a la direction du 
faisceau laser (3) . 

6. Proc6d6 selon I'une des revendications 4 ou 
5/ caract6ris6 en ce que le flux d' azote (8) et la 
d6charge (10) sont formes dans un tube horizontal (9) 

35 perpendiculaire k la direction du faisceau laser (3) . 
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7, Procede conforme h I'une des revendications 2 
a 6/ caractSrlse en ce que la longueur d'onde du 
faisceau laser (3) est egale a 10/54 ]m. 

8, Procede conforme k I'une des revendications 2 
a 1, caracterise en ce que ladite cible (2) est en 
graphite. 

9, Procede conforme a I'une des revendications 2 
k If caracterise en ce que ladite cible est en bore, 
aluminium, gallitun, silicium, germanium, titane ou 
chrome , 
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ABSTRACTED -PUB -NO: FR 2775005A 
BASIC- ABSTRACT: 

NOVELTY - A low friction, ultra-hard, elastic carbon nitride coating 
is new. 

DETAILED DESCRIPTION - A novel carbon nitride coating has a. low 
friction 

coefficient, a hardness of greater than 65 GPa, an elasticity of 
greater than 

160 GPa and the formula CNx (x = greater than 0.3) . 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for preparation of a group 
Ilia, IVa, IVb 
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or VIb metal or metalloid nitride coating by (a) positioning a metal 
or 

metalloid target (2) in a reaction chamber (1) at a distance from a 
microwave 

discharge zone (10) in a nitrogen stream (8) such that the nitrogen 
plasma 

formed in the target zone (12) is in ionic form; and (b) directing a 
pulsed IR 

C02 laser beam onto the target to deposit metal or metalloid nitride 

on a 

substrate (6) below the target. 

USE - The process is used to prepare group Ilia, IVa, IVb or VIb 

metal or 

metalloid nitride coatings, such as boron, aluminum, gallium, 
silicon, 

germanium, titanium or chromium nitride coatings or especially the 
above carbon 

nitride coating^ for electronics (e.g. as an electrical insulator or 
thermal 

insulator or conductor in MIS structures, as a diffusion barrier in 

ICs or as a 

dielectric thin film in capacitors e.g. for DRAMs) , optics (e.g. as a 
protective or antiref lection coating for ophthalmic lenses, as a 
coating for 

lasers optics and mirrors or as an optical coating on polymeric 
materials) and 

tribological applications (e.g. as a solid lubricant or protective 
coating or 

as a coating on plastic materials) . 

ADVANTAGE - The coating is ultra-hard and flexible and has a low 

friction 

coefficient . 

DESCRIPTION OF DRAWING (S) - The drawing shows a schematic cross - 
sectional view 

of equipment for carrying out the process of the invention. 

Reaction chamber 1 

Graphite target 2 

Substrate 6 

Nitrogen stream 8 

Discharge zone 10 

Secondary ionization zone 12 , 
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